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(57) Abstract: The invention relates to a wood-treatment method comprising in situ polymerisation under electromagnetic radiation. 
The inventive method comprises the following steps, namely: a first step consisting in impregnating a piece of wood with organic 
monomers that are selected from among (A) drying oils and/or (B) at least one first reactant comprising at least two glycidyl functions 
and at least one second reactant comprising at least two primary amine or secondary amine -NH functions, the average functionality of 
all of the first and second reactants being strictly greater than 2; and a second step consisting in exposing the wood thus impregnated 
to electromagnetic radiation having a wavelength {X) of between 1 and 10"^ metres over a total time of between 5 and 40 seconds 
and with a power of between 300 and 1000 Watts. The invention also relates to a piece which is made from wood-resin composite 
material and which can be produced using the above method and to the use of one such piece for the production of all or part of wind 
instruments, particularly clarinets, for marquetry, for joinery and for the construction of buildings and, in particular, roof frames. 

(57) Abrege : • une premiere etape d'impregnation d'une piece en bois avec des monomeres organiques choisis parmi (A) les huiles 
siccatives et/ou (B) au moins un premier reactif comportant au moins deux fonctions glycidyle et au moins un deuxieme reactif com- 
portant au moins deux fonctions -NH d'amine primaire ou d'amine secondaire, la fonctionnalite moyenne de I'ensemble des premier 
et deuxieme reactifs etant strictement superieure a 2, • une deuxieme etape d'exposition du bois ainsi impregne a un rayonnement 
electromagnetique d'une longueur d'onde (A,) comprise entre 1 et 10"^ metres pendant une duree to tale comprise entre 5 secondes et 
40 secondes et avec une puissance comprise entre 300 et 1000 Watts, une piece en un materiau composite bois/resine susceptible 
d'etre fabriquee par ce procede, ainsi que I'utilisation d'une telle piece pour la fabrication de tout ou partie d'instruments a vent, en 
particulier de clarinettes, pour la marqueterie, pour Tebenisterie, pour la construction de batiments et en particulier de charpentes. 
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Precede de traitement de bois par polymerisation in situ 
sous rayonnement electromagnetique 

La presente invention conceme un precede de traitement de 
5 bois par impregnation et polymerisation in situ de monomeres sous 

rayonnement electromagnetique. 

Depuis toujours, les essences de bois dures telles que le chene, 
Tebene, le buis et le palissandre, sont tres recherchees par les 
artisans et industriels pour leurs excellentes proprietes mecaniques, 
10 notamment leur grande resistance au choc, leur capacite a supporter 
des charges importantes, leur faible deformation au cours du temps 
ou encore leur excellentes proprietes acoustiques. Or, ces essences 
dures ont generalement une croissance lente et il est de ce fait 
difficile de satisfaire la demande des industries et artisans 
1 5 transformateurs de bois. 

Certaines essences sont meme devenues si rares qu'il s'est 
avere necessaire de les proteger et de limiter leur abattage. Ainsi, 
Tebene, un bois exotique utilise depuis des siecles pour la fabrication 
de meubles, d'objets decoratifs et d 'instruments de musique est 
20 aujourdTiui menace d 'interdiction a Tabattage et a Texportation et 
risque de ne plus etre disponible sur le marche dans un avenir assez 
proche. 

II se pose par consequent le probleme particulier du 
remplacement de cette essence precieuse par d'autres essences non 

25 protegees, et plus generalement le probleme de Tamelioration des 

proprietes mecaniques de bois tendres et/ou poreux a croissance 
rapide afin de pouvoir les substituer aux essences dures a 
croissance lente relativement plus cheres. 

La Demanderesse, dans le cadre de ses recherches visant a 

30 trouver une solution pour remplacer Tebene dans la fabrication 

d 'instruments a vent, a decouvert qu'il etait possible, grace a un 
precede relativement simple de polymerisation in situ de monomeres 
polycondensables ou polymerisables par oxydation, de traiter des 
essences de bois, en particulier celles ayant une structure a porosite 

35 ouverte, de maniere a ameliorer considerablement leurs proprietes 
mecaniques et acoustiques et d'elargir ainsi de maniere spectaculaire 
les possibilites d'application de ces bois. 
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On connait deja de la demande internationale WO 01/53050 
un precede de traitement du bois par polymerisation et reticulation 
in situ de monomeres vinyliques. Ce procede comprend la 
polymerisation radicalaire, amorcee par au moins trois amorceurs 
5 differents, d'un melange de monomeres vinyliques monofonctionnels 

en presence d'agents de reticulation divinyliques et d'au moins une 
huile ou une cire, cette derniere jouant le role de moderateur de la 
polymerisation et d'agent hydrofuge du produit fini. Un tel procede 
de traitement du bois, en particulier lorsqu'il est applique a la 

10 fabrication d'instruments de musique, presente toutefois un 
inconvenient important, a savoir la presence de monomeres residuels 
malodorants et presentant un certain risque pour la sante. Ce 
probleme des monomeres residuels a ete resolu dans la presente 
invention grace au choix d'une methode de polymerisation differente 

15 de la polymerisation radicalaire, a savoir la polycondensation ou la 

polymerisation oxydative. Dans un melange de monomeres 
polycondensables ou polymerisables par oxydation, chaque 
monomere est en principe capable, sans etre active, de reagir avec 
Tensemble ou une fraction importante des comonomeres presents, ce 

20 qui n'est pas le cas pour une polymerisation radicalaire ou les 

monomeres ne peuvent reagir et etre incorpores dans la chaine 
macromoleculaire que lorsqu'ils viennent en contact avec le centre 
actif (radicalaire ou ionique) d'une chaine polymere en croissance. 
Or, ces centres actifs sont relativement peu nombreux par rapport 

25 au nombre de monomeres et generalement instables de sorte qu'a la 
fin de la polymerisation, la proportion de monomeres n'ayant pas 
reagi reste importante. Dans le cas d'une polycondensation ou d'une 
polymerisation oxydative, au contraire, la probabilite pour un 
monomere de reagir avec un ou plusieurs autres monomeres est tres 

30 grande et la fraction de monomeres n'ayant pas reagi devient 
rapidement negligeable. 

La presente invention a done pour objet un procede de 
traitement de bois par polymerisation in situ, comprenant : 

• une premiere etape d 'impregnation d'une piece en bois avec 

35 des monomeres organiques choisis parmi 

(A) les huiles siccatives et/ou 
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(B) au moins un premier reactif comportant au moins deux 
fonctions glycidyle et au moins un deuxieme reactif comportant au 
moins deux fonctions -NH d'amine primaire ou diamine secondaire, 
la fonctionnalite moyenne de Tensemble des premier et deuxieme 
5 reactifs etant strictement superieure a 2, 

• une deuxieme etape d'exposition du bois ainsi impregne a un 
rayonnement electromagnetique d'une longueur d'onde (X) comprise 
entre 1 et 10-^ metres pendant une duree totale comprise entre 5 
secondes et 40 secondes et avec une puissance comprise entre 300 

10 et 1000 Watts. 

L'invention a en outre pour objet une piece en un materiau 
composite bois/resine susceptible d'etre fabriquee selon le procede 
de traitement ci-dessus. Cette piece est de preference une ebauche 
ayant la forme d'un cylindre creux, appropriee pour la fabrication 

1 5 d Instruments a vent. 

L'invention a enfin pour objet Tutilisation d'une telle piece pour 
la fabrication de tout ou partie d'instruments a vent tels que des 
clarinettes, pour la marqueterie, pour Tebenisterie, pour la 
construction de batiments et en particulier de charpentes. 

20 Le procede de la presente invention peut etre mis en oeuvre 

avec des bois ayant une porosite ouverte, c'est-a-dire des bois 
possedant un systeme etendu de pores qui communiquent les uns 
avec les autres, mais egalement avec des bois peu poreux tels que 
Tebene ou des bois comportant une majorite de pores, ou alveoles, 

25 fermes. Dans ces deux derniers types de bois, appeles ci-apres « bois 
a porosite fermee », la communication entre les pores ouverts, 
relativement plus rares, est plus difficile et le taux d 'impregnation, a 
savoir I'augmentation du poids par impregnation rapportee au poids 
initial, sera plus faible. 

30 Plus precisement, on entend dans la presente invention par 

« bois a porosite ouverte » un bois capable d'absorber, a 5 °C, dans 
des conditions normales de pression et pour une duree d'immersion 
de 30 jours, au moins 15 % en poids de l-methoxy-2-propanol 
(solvant de reference). 

35 De maniere analogue, les « bois a porosite fermee » absorbent 

dans ces memes conditions moins de 15 % en poids de l-methoxy-2- 
propanol. Ces deux types de bois possedent toutefois un volume 
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poreux accessible sans lequel aucune impregnation n'est possible. 
Ce volume poreux accessible est simplement plus important pour les 
bois a porosite ouverte que pour les bois a porosite fermee. 

On peut citer a titre d'exemples de bois a porosite ouverte le 
5 tilleul, Tepicea, le monpani, le peuplier et le wengue [Milletia 
laurentii), egalement appele « palissandre du Congo ». Ce dernier est 
un bois exotique relativement dur, proche de Tebene, qui se 
caracterise par une croissance rapide et est de ce fait un candidat 
interessant pour le remplacement de celui-ci. Son principal 

10 inconvenient reside dans sa grande porosite, defaut auquel la 
presente invention se propose de remedier, 

Le3 bois a porosite fermee sont choisis par exemple parmi les 
ebenes et les palissandres, de preference parmi les ebenes. 

La premiere etape d'impregnation du procede de traitement 

15 selon Tinvention se fait de preference sous une pression superieure a 

la pression atmospherique, et en particulier a une pression comprise 
entre 0,4 et 1 MPa (4 et 10 bars). Cette pression elevee est 
particulierement utile pour augmenter la vitesse d 'impregnation 
lorsque la viscosite du liquide d 'impregnation est elevee, soit en 

20 raison d'une concentration elevee en monomeres soit en raison d'une 
faible temperature d'impregnation. 

La deuxieme etape de chauffage de la piece de bois impregnee 
par exposition a un rayonnement electromagnetique est essentielle 
pour le procede selon Tinvention. En effet, le chauffage par 

25 rayonnement electromagnetique, notamment par micro-ondes, 
permet un chauffage rapide jusqu'au coeur de la piece, autrement dit 
sur la totalite de la profondeur d 'impregnation, et garantit ainsi une 
reaction la plus complete possible des monomeres. 

L'energie thermique necessaire a une polymerisation complete 

30 depend bien entendu de la taille de la piece. Pour la polymerisation 
des huiles siccatives (A), Tenergie thermique a foumir est a peu pres 
proportionnelle au volume de la piece. La polycondensation des 
amines et epoxydes (B) par contre est une reaction exothermique et il 
suffit generalement de chauffer la piece de bois a une temperature et 

35 pendant une duree suffisantes pour permettre a la reaction 
exothermique de polycondensation entre le premier et deuxieme 
reactifs de s'auto-entretenir grace a la chaleur reactionnelle liberee. 



wo 2005/065901 



5 



PCT/FR2004/003080 



La longueur d'onde du rayonnement electromagnetique est de 
preference comprise entre IQ i et 10-^ metres et la duree d'exposition 
au rayonnement electromagnetique est comprise entre 15 et 30 
secondes. 

5 Certains bois resistent moins bien que d'autres a un chauffage 

puissant prolonge et risquent de subir des dommages. II peut alors 
etre interessant de decomposer Tetape d'exposition au rayonnement 
electromagnetique en plusieurs periodes de plus faible duree, 
n'excedant generalement pas 10 a 15 secondes. Ces periodes sont 

10 generalement separees par des periodes sans chauffage, d'une duree 
de quelques_minutes a plusieurs dizaines de minutes, permettant au 
bois de refroidir au moins partiellement. 

L'exposition au rayonnement electromagnetique peut etre mise 
en oeuvre dans un four a micro-ondes usuel ayant une puissance 

15 restituee au moins egale a 300 Watts, de preference comprise entre 
400 et 1000 Watts. 

Dans un premier mode de realisation prefere du procede de 
rinvention, le bois a traiter est un bois a porosite ouverte et les 
monomeres sont choisis parmi les monomeres de type (B) 

20 aboutissant, apres polycondensation, a la formation de resines 
epoxy-amine. Ces monomeres (B) doivent etre utilises en solution 
dans un solvant organique volatil qui sera normalement elimine 
apres impregnation. Un tel procede comprend 

(a) rimmersion d'une piece en bois a porosite ouverte dans une 

25 solution contenant, dans un solvant organique volatil, au moins un 
premier reactif comportant au moins deux fonctions glycidyle et au 
moins un deuxieme reactif comportant au moins deux fonctions -NH 
diamine primaire ou diamine secondaire, la fonctionnalite moyenne 
de Tensemble des premier et deuxieme reactifs etant strictement 

30 superieure a 2, pendant une duree suffisante pour permettre le 
remplissage par la solution d'au moins 60 % du volume poreux 
accessible du bois, et a une temperature suffisamment basse pour 
empecher la polymerisation prematuree des monomeres pendant 
cette etape d 'impregnation (a), 

35 (b) le retrait de la piece impregnee par la solution organique et 

Tegouttage et/ou Tessuyage de la piece en bois, 
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(c) Texposition du bois ainsi impregne a un rayonnement 
electromagnetique d'une longueur d'onde {X) comprise entre 1 et 10-^ 
metres pendant une duree totale comprise entre 5 secondes et 40 
secondes, et eventuellement, 
5 (d) le sechage de la piece, de preference sous pression reduite, 

pendant une duree suffisante pour permettre Tevaporation du 
solvant organique. 

Ce mode de realisation prefere du precede de traitement de 
bois poreux de la presente invention ameliore considerablement les 

10 proprietes mecaniques des bois traites. Ceux-ci presentent un 
module d Young significativement plus important que le bois non 
traite et une fragilite reduite et resistent parfaitement a la fissuration 
au cours du temps. 

Par ailleurs, le procede de Tinvention presente Tavantage de ne 

15 pas modifier les dimensions de la piece de bois. La Demanderesse a 
en effet constate que les dimensions des pieces traitees restent 
inchangees au moins jusqu'a un rapport ponderal polymere/bois 
egal a 0,5. Cette grande stabilite dimensionnelle permet ainsi de 
traiter des pieces aux cotes definitives. 

20 II est egalement possible d'usiner les pieces traitees selon le 

procede de la presente invention. Ainsi, dans un mode de realisation 
prefere de Tinvention, a savoir la fabrication d'instruments a vent, on 
peut traiter des ebauches ayant la forme d'un cylindre creux, et 
realiser les perforations ulterieurement. 

25 Les bois traites presentent en outre une tres faible tendance a 

absorber ITiumidite de Pair ou Teau venant au contact de la piece 
traitee. 

Dans la premiere etape de ce mode de realisation, la piece de 
bois a traiter est imbibee par immersion dans une solution 

30 contenant les reactifs polymerisables dans un solvant organique 
relativement volatil. Ce solvant a de preference un point de fusion 
inferieur ou egal a - 30 °C et un point d'ebuUition inferieur ou egal a 
250 ""C, et plus particulierement inferieur ou egal a 150 °C. La 
volatilite du solvant organique est en effet importante pour permettre 

35 un sechage facile de la piece une fois la reaction de polycondensation 
achevee. Le solvant organique volatil est de preference choisi parmi 
les composes hydrocarbones ayant un squelette en Ci-6 et 
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comportant au moins un groupe polaire choisi(s) parmi les fonctions 
alcool secondaire, ether et ester. 

Un autre groupe de solvants prefere pour la mise en oeuvre de 
la presente invention est forme par les huiles vegetales, dont 
5 certaines sont deja utilisees pour le traitement du bois. L'huile 

vegetale utilisee doit avoir une viscosite faible a basse temperature 
pour pouvoir penetrer avec une vitesse raisonnable a Tinterieur du 
systeme poreux du bois a des temperatures qui ne declenchent pas 
prematurement la polymerisation spontanea du systeme. 

10 LTiomme du metier veillera bien entendu a choisir le ou les 

solvants organiques de maniere a ce qu'ils n'interferent pas avec la 
reaction de polycondensation des reactifs polymerisables, et il 
convient de veiller en particulier a ne pas utiliser des composes a 
hydrogene labile tels que des alcools primaires, phenols et thiols 

15 susceptibles de reagir avec les fonctions glycidyle du premier reactif. 

On peut citer a titre d'exemples de solvants organiques 
preferes Tether dimethylique de Tethyleneglycol, Tether dimethylique 
du diethyleneglycol, le 1,3-diacetate de glycerol, la triacetine et le 1~ 
methoxy-2-propanol mentionne ci-dessus, ce dernier etant 

20 particulierement prefere. 

On peut citer a titre d'exemples d'huiles vegetales, Thuile de 
lin, ITiuile de ricin, ITiuile de tournesol, ITiuile de soja, ITiuile de 
noix, ITiuile de pepin de raisin. On prefere en particulier ITiuile de 
lin. En effet, ITiuile de lin fait partie des huiles siccatives (== 

25 monomeres (A)). Elle jouera par consequent dans Tetape 

d 'impregnation (a) le role de solvant pour les monomeres (B) et 
polymerisera pendant Tetape (c) en meme temps que les monomeres 
(B). 

L'impregnation du bois doit se faire pendant une duree 
30 suffisante pour permettre le remplissage par la solution d'au moins 
60 % du volume poreux accessible du bois. Le volume poreux 
accessible total d'un bois donne peut etre determine facilement en 
laissant Timpregnation se poursuivre jusqu'a ce que le poids d'un 
echantillon n'augmente plus avec le temps dlmpregnation. Le 
35 volume poreux accessible de Techantillon est egal au quotient de la 
difference de poids entre Techantillon impregne et non impregne sur 
la masse volumique de la solution d 'impregnation. Ce volume poreux 
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accessible peut bien entendu etre rapporte a une unite volumique du 
bois a trailer. 

La reaction de polycondensation utilisee dans ce mode de 
realisation du precede de la presente invention est une reaction 
5 entre un premier reactif comportant au moins deux groupes 

glycidyliques (epoxyde) et un deuxieme reactif comportant au moins 
deux fonctions 

-NH diamine primaire ou diamine secondaire, capables de reagir avec 
les groupes glycidyliques du premier reactif. II est bien connu dans le 

10 domaine de la polycondensation que, lorsqu'on utilise uniquement 
des reactifs difonctionnels, c'est-a-dire des reactifs comportant 
exactement deux fonctions reactives (epoxydes ou NH), le systeme 
macromoleculaire obtenu sera compose uniquement de chaines 
lineaires mais ne formera pas un reseau tridimensionnel reticule tel 

15 que vise dans la presente invention. II est par consequent 
indispensable d'utiliser une certaine fraction de reactifs comportant 
plus de deux fonctions reactives (epoxyde ou -NH). La proportion de 
molecules polyfonctionnelles est generalement exprimee grace a la 
fonctionnalite moyenne du systeme reactif, c'est-a-dire le nombre 

20 moyen de fonctions reactives par molecule, qui doit etre strictement 
^ superieure a 2 pour Tobtention d'un systeme tridimensionnel 
reticule. II convient de noter a ce propos que dans le systeme de 
polycondensation utilise dans la presente invention, la fonctionnalite 
d'une amine primaire ou secondaire n'est pas egale au nombre de 

25 fonctions amine mais au nombre de fonctions -NH. Une monoamine 

primaire comportant une seule fonction -NH2 peut reagir deux fois 
avec une fonction epoxy et a de ce fait une fonctionnalite egale a 2, 
De maniere analogue, une diamine primaire a une fonctionnalite de 
4. 

30 Un parametre permettant d'exprimer le degre de reticulation 

du systeme polymere de resines epoxy-amine est la densite de 
reticulation, a savoir le nombre de moles de points de reticulation 
par unite de masse du reseau. La densite de reticulation theorique, 
c'est-a-dire la densite de reticulation maximale correspondant au 

35 degre de polymerisation maximal du systeme, peut facilement etre 
calculee a partir d'equations theoriques utilisant la fonctionnalite et 
la masse moleculaire des differents reactifs. De telles equations 
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valables pour des systemes stoechiometriques ou non- 
stoechiometriques ont ete proposees (voir par exemple Tarticle de 
Jean Louis Halaiy et al dans Polymeiy 1997, 42, n° 2, pages 86 - 
95). Dans un systeme de polycondensation hautement reactif comme 
5 celui des resines epoxy-amine utilise dans la presente invention, on 

peut supposer que la densite de reticulation reelle n'est que tres 
faiblement inferieure a la densite de reticulation theorique. La 
Demanderesse a constate qu'elle obtenait des resultats satisfaisants 
en ce qui concerne les proprietes raecaniques et acoustiques des bois 

10 traites lorsque la densite de reticulation reelle etait au moins egale a 

0,1 mole/kg, de preference comprise entre 0,5 et 5 moles/kg. 

On peut citer a titre d'exemples de premiers reactif s 
comportant au moins deux fonctions glycidyle Tether diglycidylique 
de 1,4-butanediol, Tether diglycidylique de 1,6-hexanediol, Tether 

15 diglycidylique de resorcinol, Tether diglycidylique de neopentylglycol. 

Tether polyglycidylique de trimethylolpropane, Tester diglycidylique 
d'acide hexahydroxyphtalique, Tether diglycidylique de bisphenol A, 
les ethers diglycidyliques des polyalkyleneglycols tels que Tether 
diglycidylique de diethyleneglycol, de triethyleneglcyol, de 

20 polyethyleneglycol ou de polypropyleneglycol, Tether polyglycidylique 
de glycerol, de diglycerol ou de polyglycerol, Tether polyglycidylique 
de sorbitol. 

Parmi ceux-ci, on prefere utiliser en particulier Tether 
diglycidylique de bisphenol A et Tether diglycidylique de 1,4- 

25 butanediol. 

Les composes comportant au moins deux fonctions -NH 
diamine primaire ou secondaire, capables de reagir avec les fonctions 
glycidyle du premier reactif, sont par exemple Tethylenediamine, la 
diethylenetriamine, la tetraeth^denepentamine, 

30 Taminoethylpiperazine, la benzyldimethylamine, la piperidine, la 2- 
methylpentamethylenediamine, le diaminodiphenylmethane, la 
diaminodiphenylsulfone, la 1,3 -pentanediamine, 

ITiexamethylenediamine, la bis(hexamethylene)-triamine, le 1 ,2- 
diaminocyclohexane, la 4-ben2ylaniline, le N,N- 

35 dimethyldiaminodiphenylmethane, ITiexylamine et la N,N'- 
dimethylhexamethylenediamine. Parmi ces amines, on utilise de 
preference le diaminodiphenylmethane, la diaminodiphenylsulfone. 
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ITiexamethylenediamine, rhexylamine et la N,N'- 
dimethylhexamethylenediamine- 

Les premier et deuxieme reactifs sont utilises de preference en 
des concentrations molaires telles que le rapport stoechiometrique 
5 du nombre de fonctions glycidyle au nombre de fonctions amine 

et/ou phenol ne s'ecarte pas trop de 1 et est de preference compris 
entre 0,5 et 2. En dehors de cet intervalle, le degre de polymerisation 
reste insuffisant pour la formation d'un reseau tridimensionnel 
reticule. Par contre, a Tinterieur de cet intervalle, la Demanderesse a 

10 constate qu'il etait possible de faire varier a souhait la temperature 
de transition vitreuse du systeme polymere obtenu en jouant sur le 
rapport stoechiometrique des reactifs en presence. Ainsi, pour une 
combinaison de reactifs donnee, la temperature de transition 
vitreuse est generalement maximale pour un rapport 

15 stoechiometrique egal a 1 et diminue lorsque le rapport 

stoechiometrique s'ecarte de cette valeur (voir egalement Tarticle 
precite) 

La solution d 'impregnation utilisee dans I'etape (a) du precede 
de traitement du bois par polycondensation doit avoir une teneur 

20 suffisante en reactifs polymerisables pour permettre la formation 
d'un reseau polymere tridimensionnel a Tinterieur des pores du bois 
traite, sans toutefois avoir une viscosite excessive qui pourrait gener 
la penetration de la solution dans le volume poreux du bois a traiter. 
La Demanderesse a constate que Von obtenait generalement des 

25 resultats satisfaisants en utilisant des solutions d 'impregnation 

ayant une teneur totale en monomeres (B) polymerisables comprise 
entre 10 et 60 % en poids, de preference entre 10 et 30 % en poids. 

Le procede decrit ci-dessus permet de renforcer du bois a 
porosite ouverte par une resine polymere reticulee et de modifier 

30 ainsi les proprietes mecaniques et acoustiques de ce bois. Un choix 
approprie des reactifs, de la densite de reticulation et de la 
stoechiometrie du systeme reactif permet d'ajuster assez librement la 
valeur de la temperature de transition vitreuse (Tg) de la resine 
polymerisee a Tinterieur d'une large gamme, comprise par exemple 

35 entre -40 °C et 250°C. La temperature de transition vitreuse peut 
etre determinee par exemple par analyse calorimetrique differentielle 
(DSC) ou par analyse mecanique dynamique (DMA). La temperature 
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de transition vitreuse de la resine sera ajustee en fonction des 
proprietes mecaniques que Ton souhaite conferer au materiau 
composite final. Ainsi, dans le domaine des instruments de musique, 
il est souvent interessant d'augmenter la capacite de resonance des 
5 bois et Ton ajustera alors de preference la temperature de transition 

vitreuse a une valeur superieure d'au moins dix degres a la 
temperature d'utilisation de I'instrument, par exemple a une valeur 
au moins egale a 40 °C. Au contraire, lorsqubn souhaite obtenir des 
bois traites relativement « mous » du point de vue acoustique, 
10 autrement dit des bois a faible resonance, capables d'absorber des 
sons, la temperature de transition vitreuse de la resine sera de 
preference ajustee a une valeur nettement inferieure a la 
temperature ambiante, par exemple a une valeur inferieure a 0 °C. 

Llnfluence de la valeur de la temperature de transition 

15 vitreuse sur les proprietes mecaniques des resines, telles que la 
durete, la resistance aux choc, la rigidite ou Telasticite, est connue et 
Ton pourra ainsi moduler de maniere analogue, grace a un certain 
nombre d'essais de polymerisation simples, les proprietes 
mecaniques des composites bois/ resine epoxy. 

20 Dans une variante du procede de traitement du bois par 

polycondensation de resines epoxy-amine, la solution d 'impregnation 
utilisee dans Tetape (a) contient, en plus des reactifs polymerisables 
in situ, une ou plusieurs charges minerales ou pigments. Les 
particules de ces additifs, pour pouvoir penetrer aisement avec la 

25 solution d 'impregnation a Tinterieur de la structure poreuse, doivent 

avoir une granulometrie tres fine. La Demanderesse a constate que 
la repartition des particules de charge ou de pigments dans le bois 
traite etait generalement satisfaisante lorsque celles-ci avaient une 
taille moyenne inferieure ou egale a 200 nm, de preference comprise 

30 entre 10 nm et 150 nm. 

On peut citer a titre d'exemples de telles charges ou pigments 
la nanosilice, le dioxyde de titane ou Targile. 

La solution d 'impregnation peut, bien entendu, contenir 
d'autres additifs couramment utilises dans le traitement du bois tels 

35 que des agents fongicides ou insecticides ou encore des colorants 
solubles. 
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Les monomeres (B) mis en jeu dans la reaction de 
polycondensation in situ se caracterisent generalement par une 
reactivite importante. C'est pourquoi il est souvent necessaire de 
mettre en oeuvre I'etape d'impregnation (a) a une temperature 
5 inferieure a la temperature ambiante de maniere a prevenir la 

polymerisation precoce indesirable des reactifs. Une telle 
polymerisation precoce se traduirait en effet par le bouchage des 
pores au niveau des couches superficielles du bois et empecherait 
ainsi une penetration satisfaisante de la solution vers les couches 

10 plus profondes. L'impregnation de la piece en bois par la solution 
organique dans I'etape (a) se fait par consequent de preference a une 
temperature inferieure a 20 °C, en particulier inferieure a 10 °C, et 
idealement a une temperature proche de 5 "C. 

La duree de I'etape d'impregnation depend d'un certain 

15 nombre de facteurs tels que la viscosite de la solution 
d'impregnation, la temperature d'impregnation, la taille des pores et 
des orifices de communication entre les pores ou encore la 
profondeur de penetration souhaitee. Les essais realises par la 
Demanderesse ont montre que la duree de I'etape d'impregnation (a) 

20 est de preference au moins egale a 5 jours, de preference comprise 

entre 10 et 30 jours. Ces durees relativement longues sont 
necessaires en raison de la viscosite importante de la solution a 
faible temperature. On peut bien entendu accelerer la penetration de 
la solution d'impregnation dans le bois en realisant cette etape sous 
25 pression, par exemple sous une pression de 0,4 a 1 MPa (4 a 10 
bars). 

Un deuxieme mode de realisation du procede selon I'invention 
utilise non pas la polycondensation de reactifs glycidyliques et 
amines, mais la polymerisation/ oxydation d'huiles siccatives. La 

30 polymerisation d'huiles comportant une proportion importante de 
chaines d'acides gras polyinsatures, tels que I'acide linolenique (3 
doubles liaisons) et I'acide linoleique (2 doubles liaisons), est connue 
et mise a profit depuis longtemps entre autres dans le domaine de la 
peinture oii I'on appelle « siccativite » la capacite d'une peinture a 

35 secher (poljoneriser) rapidement. La polymerisation des huiles 
siccatives est une reaction d'ouverture des doubles liaisons en 
presence d'oxygene et formation de liaisons entre differentes chaines 
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grasses. II est egalement connu d'accelerer le sechage (la reaction de 
polymerisation) par chauffage et/ou addition d'agents siccatifs, 
generalement des oxydes metalliques en poudre. 

Ce deuxieme mode de realisation du procede selon I'invention 
5 comprend par consequent 

(a) I'immersion d'une piece en bois dans une huile siccative ou 
un melange d'huiles siccatives pendant une duree suffisante pour 
permettre le remplissage par lliuile d'au moins 60 % du volume 
poreux accessible du bois, et a une temperature suffisamment basse 

0 pour empecher la polymerisation prdmaturee de lliuile pendant cette 
etape d 'impregnation (a), 

(b) le retrait de la piece impregnee par ITiuile siccative et 
I'egouttage et/ou I'essuyage de la piece en bois, 

(c) I'exposition du bois ainsi impregne a un rayonnement 
5 electromagnetique d'une longueur d'onde (X,) comprise entre 1 et lO '* 

metres pendant une duree totale comprise entre 5 secondes et 40 
secondes et avec une puissance comprise entre 300 et 1000 Watts. 

Bien que la polymerisation sous rayonnement 
electromagnetique d'huiles siccatives puisse en principe etre 

) appliquee a n'importe quel bois, c'est-a-dire aussi bien a des bois a 
porosite « ouverte » qu'a des bois a porosite « fermee », elle s'avere 
particulierement interessante pour le traitement de bois a porosite 
fermee qui ont un faible volume poreux accessible. En effet, la 
polymerisation d'huiles siccatives seules n'aboutit generalement pas 

> a un reseau polymere suffisant pour conferer a un bois a porosite 

ouverte des proprietes mecaniques comparables a celles d'un bois 
dense tel que I'ebene. Le deuxieme mode de realisation n'est par 
consequent pas tant un procede de fabrication de materiaux 
composites bois/resines destines a remplacer les bois precieux tels 

' que I'ebene, qu'un procede destine a ameliorer les proprietes 
mecaniques, et en particulier les proprietes acoustiques, de tels bois. 

La Demanderesse eut en effet la surprise de constater, qu'une 
clarinette munie d'un baril en ebene traite selon ce deuxieme mode 
de realisation du precede presentait un gain en harmoniques aigues 
ameliore permettant d'accroitre considerablement la capacite de 
projection (= transmission sonore a longue distance) de I'instrument. 
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Ce baril etait identifiable « en aveugle » {blind test) parmi un grand 
nombre de barils ayant subi des traitements connus. 

Un autre avantage des bois ainsi traites reside dans leur 
moindre susceptibilite a la fissuration dans le cadre de la fabrication 
5 (usinage) et/ou de Tutilisation. Les bois sont en outre moins 

sensibles aux changements des conditions environnementales 
(hygrometrie, temperature). 

Les essences de bois utilises de preference pour ce deuxieme 
mode de realisation sont par consequent choisies parmi les ebenes et 
10 les palissandres, bois couramment utilises pour la fabrication 

d'instruments de musique, en particulier d'instruments de musique 
a vent. 

Les huiles siccatives sont considerablement moins reactives - 
que les reactifs glycidyliques et amines (monomeres (B)) et Ton ne 

15 court generalement pas le risque de polymeriser les huiles siccatives 
pendant Tetape dlmpregnation. II n'est done pas necessaire de 
mettre en oeuvre cette etape a basse temperature et Ton prefere 
impregner le bois a traiter a une temperature comprise entre la 
temperature ambiante et 80 °C et a une pression superieure a la 

20 pression atmospherique. Dans ces conditions de temperature et de 
pression, la duree de Fetape d 'impregnation est de preference 
comprise entre 6 et 48 heures, en particulier entre 6 et 24 heures. Le 
chauffage du liquide d 'impregnation est particulierement utile dans 
ce mode de realisation applique aux bois a porosite fermee car il 

25 reduit la viscosite de ITiuile et de ce fait le temps necessaire pour 

remplir au moins 60 % du volume poreux accessible. 

Les huiles siccatives utilisables dans le procede de la presente 
invention sont connues et englobent generalement ITiuile de lin, 
rhuile de ricin, ITiuile d'aleurites, lliuile d'oiticica, Thuile dlsano, 

30 ITiuile de lin isomerisee et ITiuile de ricin deshydratee. LTiuile 
d'aleurites, ITiuile d'oiticica et ITiuile d'isano sont des huiles 
siccatives comprenant naturellement une importante fraction de 
chaines d'acides gras a doubles liaisons conjuguees, 
particulierement reactives. Lliuile de lin isomerisee et ITiuile de ricin 

35 deshydratee sont des huiles ayant subi un traitement en vue de 
I'augmentation du taux de chaines grasses a doubles liaisons 
conjuguees. 
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LTiuile siccative peut etre utilisee en combinaison avec une 
faible fraction d'huiles dites « semi- siccatives ». Ces huiles, egalement 
connues dans la technique, ont des taux d'insaturation inferieurs 
aux huiles siccatives mais sont toutefois capable de former par 
5 polymerisation des films continus, plus ou moins durs. Les huiles 
semi-siccatives englobent^par exemple Thuile de cameline, Thuile de 
carthame, Thuile de chanvre, ITiuile de citrouille, ITiuile de melon, 
ITiuile de niger, ITiuile de noix, ITiuile d'oeuillette, ITiuile de perilla, 
ITiuile de pepins de raisins, ITiuile de sesame, ITiuile de soja, ITiuile 
10 de tabac et ITiuile de tournesol. LTiuile siccative peut etre utilisee en 
particulier avec 0,1 a 0,5 partie en poids d'une ou plusieurs de ces 
huiles semi-siccatives- 

Les huiles siccatives et semi- siccatives ci-dessus contiennent 
naturellement une faible proportion d'acides gras libres resultant de 
15 ITiydrolyse partielle des glycerides. II peut etre interessant d'ajouter 
une quantite supplementaire d'acides gras libres. Ces acides gras, 
parfaitement compatibles avec les huiles, presentent Tavantage 
d'augmenter le caractere hydrophile des huiles et pourraient ainsi 
faciliter le mouillage du bois et faciliter la penetration des huiles a 
20 rinterieur de celui-ci. 

On utilisera de preference ITiuile siccative en melange avec 
0,05 a 0,2 partie en poids d'un melange d'acides gras dTiuile de lin 
ou dTiuile de ricin. 

II peut en outre etre utile de diluer ITiuile siccative, 
25 eventuellement en melange avec une ou plusieurs huiles semi- 
siccatives et/ou avec des acides gras insatures, avec un ou plusieurs 
solvants organiques volatils miscibles avec la phase huileuse afin de 
reduire la viscosite du liquide dTmpregnation. Ces solvants 
englobent ceux cites precedemment pour le premier mode de 
30 realisation prefere de Tinvention, mais en Tabsence de reactifs 
glycidyliques/ amines il n'est bien entendu pas necessaire de les 
choisir parmi les solvants aprotiques. 

On pourrait egalement envisager d'ajouter aux huiles 
siccatives un ou plusieurs agents activateurs de la reaction de 
35 polymerisation. Ces agents activateurs peuvent etre des agents 
oxydants ou encore des generateurs de radicaux libres. 
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Dans un mode de realisation prefere de la presente invention, 
le procede de traitement du bois par polymerisation in situ est 
applique a la fabrication de parties d'instruments a vent, notamment 
de clarinettes, tels que des bees, barils, corps et pavilions. La piece 
5 en bois est alors avantageu semen t une ebauche ayant la forme d'un 
cylindre creux, appropriee pour la fabrication d'instruments a vent. 

Une autre application interessante du procede de traitement 
du bois de la presente invention est la restauration ou la 
conservation de bois anciens, notamment de meubles anciens ou 
10 d'instruments de musique anciens dont la structure a ete fragilisee 
au cours du temps par des effets environnementaux tels que Teau, 
des temperatures excessives ou encore des insectes xylophages. 
L'utilisation du procede de traitement du bois par polycondensation 
in situ pour la restauration et/ou la conservation de bois anciens 
15 constitue par consequent un autre objet de la presente invention. 

Enfin, la Demanderesse a constate que Tapplication du 
procede de la presente invention a des bois non seches ou 
partiellement seches permet de reduire ou d'empecher Tapparition de 
fentes au cours du vieillissement ulterieur du bois. II devient ainsi 
20 possible de reduire voire de supprimer sans inconvenients le temps 
de sechage dans le processus artisanal ou industriel de 
transformation du bois. La presente invention a par consequent 
egalement pour objet Futilisation du procede de traitement du bois 
decrit ci-dessus pour reduire voire supprimer Tetape de sechage 
25 naturel et/ou artificiel du bois avant usinage. 
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Revendications 

1. Procede de traitement de bois par polymerisation in situ^ 
comprenant : 

5 • une premiere etape d'impregnation d'une piece en bois avec des 
monomeres organiques choisis parmi 

(A) les huiles siccatives et/ou 

(B) au moins un premier reactif comportant au moins deux 
fonctions glycidyle et au moins un deuxieme reactif comportant au 

10 moins deux fonctions -NH diamine primaire ou diamine secondaire, 
la fonctionnalite moyenne de Tensemble des premier et deuxieme 
reactifs etant strictement superieure a 2, 

• une deuxieme etape d'exposition du bois ainsi impregne a un 
rayonnement electromagnetique d'une longueur d'onde {X) comprise 
15 entre 1 et 10-^ metres pendant une duree totale comprise entre 5 
secondes et 40 secondes et avec une puissance comprise entre 300 
et 1000 Watts. 

2. Procede de traitement de bois selon la revendication 1, 
caracterise par le fait que Tetape d 'impregnation du bois avec des 

20 monomeres organiques se fait sous une pression de 0,4 a 1 MPa. 

3. Procede de traitement de bois selon la revendication 1 ou 
2, caracterise par le fait que le rayonnement electromagnetique a 
une longueur d'onde comprise entre 10-^ et 10'^ metres. 

4. Procede de traitement de bois selon Tune des 
25 revendications precedentes, caracterise par le fait que la duree 

d 'exposition au rayonnement electromagnetique est comprise entre 
15 et 30 secondes. 

5. Procede de traitement de bois selon Tune des 
revendications precedentes, caracterise par le fait que Texposition au 

30 rayonnement electromagnetique se fait en plusieurs periodes de plus 
faible duree, separees par des periodes de refroidissement du bois. 

6. Procede de traitement du bois selon Tune des 
revendications precedentes, caracterise par le fait que Texposition au 
rayonnement electromagnetique se fait dans un four a micro-ondes 

35 ayant une puissance restituee au moins egale a 300 Watts, de 
preference comprise entre 400 et 1000 Watts. 
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7. Procede de traitement du bois selon Tune des 
revendications precedentes, caracterise par le fait que la piece en 
bois est une ebauche ayant la forme d*un cylindre creux, appropriee 
pour la fabrication d'instruments a vent. 
5 8. Procede de traitement de bois par polymerisation in situ 

selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise 
par le fait qu'il comprend : 

(a) rimmersion d'une piece en bois a porosite ouverte dans une 
solution contenant, dans un solvant organique volatil, au moins un 

10 premier reactif comportant au moins deux fonctions glycidyle et au 
moins un deuxieme reactif comportant au moins deux fonctions -NH 
d'amine primaire ou diamine secondaire, la fonctionnalite moyenne 
de Tensemble des premier et deuxieme reactifs etant strictement 
superieure a 2, pendant une duree suffisante pour permettre le 

15 remplissage par la solution d'au moins 60 % du volume poreux 
accessible du bois, et a une temperature suffisamment basse pour 
empecher la polymerisation prematuree des monomeres pendant 
cette etape d 'impregnation (a), 

(b) le retrait de la piece impregnee par la solution organique et 
20 Tegouttage et/ou Tessuyage de la piece en bois, 

(c) Texposition du bois ainsi impregne a un rayonnement 
electromagnetique d'une longueur d'onde (X) comprise entre 1 et 10-^"^ 
metres pendant une duree totale comprise entre 5 secondes et 40 
secondes et avec une puissance comprise entre 300 et 1000 Watts, 

25 et eventuellement, 

(d) le sechage de la piece, de preference sous pression reduite, 
pendant une duree suffisante pour permettre Tevaporation du 
solvant organique - 

9. Procede de traitement du bois selon la revendication .8, 
30 caracterise par le fait que le bois a porosite ouverte utilise est le 

wengue (Milletia laurentiijy le tilleul, Tepicea, le monpani ou le 
peuplier, de preference le wengue. 

10. Procede de traitement du bois selon la revendication 8 ou 
9, caracterise par le fait que le premier reactif comportant au moins 

35 deux fonctions glycidyle est choisi parmi Tether diglycidylique de 1,4- 

butanediol, Tether diglycidylique de 1,6-hexanediol, Tether 
diglycidylique de neopentylglycol, Tether polyglycidylique de 
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trimethylolpropane, Tester diglycidylique d'acide 

hexahydroxyphtalique> Tether diglycidylique de bisphenol A, les 
ethers diglycidyliques des polyalkyleneglycols tels que Tether 
diglycidylique de diethyleneglycol, de triethyleneglycol, de 
5 polyethyleneglycol ou de polypropyleneglycol, Tether polyglycidylique 

de glycerol, de diglycerol ou de polyglycerol, Tether polyglycidylique 
de sorbitol. 

11. Procede de traitement du bois selon Tune des 
revendications 8 a 10, caracterise par le fait que le deuxieme reactif 

10 comportant au moins deux fonctions amine est choisi parmi 
Tethylenediamine, la diethylenetriamine, la tetraethylenepentamine, 
Taminoethylpiperazine, la benzyldimethylamine, la piperidine, la 2- 
methylpentamethylenediamine, le diaminodiphenylmethane, la 
diaminodiphenylsulfone, la 1,3-pentanediamine, 

15 lliexamethylenediamine, la bis(hexamethylene)-triamine, le 1,2- 

diaminocyclohexane, la 4-ben2ylaniline, le N,N'- 
dimethyldiaminodiphen3^1methane, lliexylamine et la N,N- 
dimethylhexamethylenediamine . 

12. Procede de traitement du bois selon Tune des 
20 revendications Sail, caracterise par le fait que le solvant organique 

volatil utilise dans Tetape (a) a un point de fusion inferieur a -30 °C 
et un point d'ebullition inferieur a 250 °C, de preference inferieur a 
150 °C. 

13. Procede de traitement du bois selon la revendication 12, 
25 caracterise par le fait que le solvant organique volatil est choisi 

parmi les composes hydrocarbones ayant un squelette en Ci.6 et 
comportant au moins un groupe polaire choisi(s) parmi les fonctions 
alcool secondaire, ether et ester, et les huiles veg6tales. 

14. Procede de traitement du bois selon la revendication 13, 
30 caracterise par le fait que le solvant organique volatil est le 1- 

methoxy-2-propanol. 

15. Procede de traitement du bois selon Tune des 
revendications 8 a 14, caracterise par le fait que Timpregnation de la 
piece en bois par la solution organique dans Tetape (a) se fait a une 

35 temperature inferieure a 20 ""C, de preference inferieure a 10 °C, et 
en particulier a une temperature proche de 5 °C, et pendant une 
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duree au moins egale a 5 jours, de preference comprise entre 10 et 
30 jours. 

16. Precede de traitement du bois selon Tune des 
revendications 1 a 7, caracterise par le fait qu'il comprend 
5 (a) I'immersion d'une piece en bois dans une huile siccative ou un 

melange d'huiles siccatives pendant une duree suffisante pour 
permettre le remplissage par lliuile d'au moins 60 % du volume 
poreux accessible du bois, et a une temperature suffisamment basse 
pour empecher la polymerisation prematuree de ITiuile pendant cette 
10 etape d'impregnation (a), 

(b) le retrait de la piece impregnee par ITiuile siccative et Tegouttage 
et/ou Tessuyage de la piece en bois, 

(c) Texposition du bois ainsi impregne a un rayonnement 
electromagnetique d'une longueur dbnde (A,) comprise entre 1 et 10-^ 

15 metres pendant une duree totale comprise entre 5 secondes et 40 
secondes et avec une puissance comprise entre 300 et 1000 Watts. 

17. Procede de traitement du bois selon la revendication 16, 
caracterise par le fait que Tetape d 'impregnation (a) est mise en 
oeuvre a une temperature comprise entre la temperature ambiante et 

20 80 °C et pendant une duree comprise entre 6 et 48 heures, de 
preference entre 6 et 24 heures. 

18. Procede de traitement du bois selon la revendication 16 ou 
17, caracterise par le fait que le bois est choisi parmi les ebenes et 
les palissandres. 

25 19. Procede de traitement du bois selon Tune des 

revendications 16 a 18, caracterise par le fait que ITiuile siccative est 
choisie parmi ITiuile de lin, Thuile de lin isomerisee, ITiuile de ricin, 
ITiuile de ricin deshydratee, Thuile d'aleurites, ITiuile d'oiticica et 
rhuile d'isano. 

30 20. Procede de traitement du bois selon Tune des 

revendications 16 a 19, caracterise par le fait que ITiuile siccative est 
utilisee en melange avec une ou plusieurs huiles semi-siccatives, de 
preference avec 0,1 a 0,5 partie en poids d'une ou plusieurs huiles 
semi- siccatives choisies parmi ITiuile de cameline, Thuile de 
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Thuile de pepins de raisins, ITiuile de sesame, ITiuile de soja, ITiuile 
de tabac et Thuile de tournesoL 
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revendications 16 a 20, caracterise par le fait que Fhuile siccative est 

5 utilisee en melange avec des acides gras insatures, de preference 
avec 0,05 a 0,2 partie en poids d'un melange d'acides gras dliuile de 
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10 siccative, eventuellement en melange avec une ou plusieurs huiles 
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24. Piece en un materiau composite bois/resine susceptible 
d'etre fabriquee par le procede selon Tune quelconque des 

20 revendications precedentes. 
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25 26. Utilisation du procede selon Tune quelconque des 

revendications 1 a 23 pour la restauration et/ou la conservation de 
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30 sechage naturel et/ou artificiel du bois avant usinage. 
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